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(5}研究成果の概要:
1)"Designandsynthesisofchemiluminescentsubstrateswithhighluminescent




CIEEL活 性な3一ヒ ドロキ シフ ェニル置 換 ジオキセ タン はDMSOな どの有機 溶 媒 中で は
効率 良 く発光す る が水 系で はそ の発 光効率 は3万 分 の一以 下 に低下す る。一 方、4一アセ
チ ルー3一ヒ ドロキ シ フェニル置換 ジオキセ タ ンは水 系にお いて もかな りの効率 で発光す る
もののCIEEL分 解 速度 が極 めて 遅 くな る。 こ こで は、生物 発光 に匹敵す る化学 発光基 質
の 開発 に関す る研究 の一環 と して、水 系 にお いて高 い発光効 率 を維 持 しかつCIEEL分 解
速度 も速 い基質 の実現 を目指 し、表題 のよ うな3一ヒ ドロキ シー4一イ ミノフェニル置換 ジ オ
キセ タ ンの合成 を行 い、それ らの水 系にお ける発光 特性 を調 べた。そ の結 果、3七 ドロ
キシ フェニル の4位 にセ ミカルバゾ ノ基 を導入 した誘導体 は有機溶媒 系 と水系 にお け る





オ ワ ン ク ラゲ の 生 物 発 光 に お い て は 、coelenterazine、 酵 素 、 そ してapoaegvorin(apoAQ)
か らな る複 合 体aequorin(AQ)が 関わ っ て い る。AQは カ ル シ ウム イ オ ンに よ り活 性 化 さ れ
coelenterazineを 酸 素 化 し高 エ ネ ル ギ ー 物 質 で あ る ジオ キ セ タ ノ ン中間 体 を生 成 、 この も
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のの分解 によ り発光する。 ここで、AQへ のcoelenterazineの結合 部位 につ いては今 だ分 かっ
て いな い。そ こで 光 によ りタ ンパ クに結合 しうるcoelenterazine類縁体 と して表 題化合 物
を合成 しそ の基 礎的性質 を調 べた。
3)網Visco5晦de脚denceo価eche血 ¢ailyin伽cedele伽n-exchange
chemiluminescencetriggeredfromabicyclicdioxetane"
Adam,W.;Ma的umoto,M.;Tm藪mov,A.V.」 渦 醒.Cゐ ε配.∫oc.2000,122,8631-8634.
電子供与体 とな る芳 香環 を持つ ジオキセ タンは いわ ゆるCIEEL型 分解 に よ り効率 良 く
発光す る ことが知 られ てい る。 この反応 の機構 と しては、① 芳香環 か らの ジオキセ タ ン
0-Oへ の電子移 動、② ジオキセ タン環 の開裂 によ るラジカルイ オ ンペ アーの形成、③ ラ
ジカルイ オ ンペ アー 中の ラジカル アニ オ ンか らラジカルカ チ オ ンあ るいは ラジカルへ の
逆電子移動(BEr)に よる励起 分子 の生成 とい う素過 程 が有 力視 されて いる。 この機 構 に
従 うな らば③ の ラジカルイ オ ンペアー 消滅過程 にお けるBErの 効 率が発光効率 に直接 反
映 さ れ る こ と に な る 。 こ の よ う な 考 え の 中 で 、2環 性 ジ オ キ セ タ ン で あ る
5-tertbutyl-1-(3一血∋fレbuty1血e血yls劔oxypheny1)-44-dime血yl-Z6,7一セio蜘bicydoI3-2.0璽hep伽e
の ジフェニルエ タ ン系溶媒 中 で の発光効 率 と溶媒 の粘度 との相関 を詳細 に検 討 した と こ
ろ、BErに は励起一重項 分子 を 生成す るチ ャンネルの他、 直 接一重項基 底状態 が 生成 す
るチ ャンネルの ある ことを考 えざるを得 ない結果 を得た。





CIEEL活 性な3一ヒ ドロキシフェニ ル置換 ジオキセタ ンの発光効率 は励起一重項分子
(エミッタ`.)の 生成効率とエミッターの蛍光量子収率の積となる。従って、同一エミッ
ターを生成 しかつ構造の異なるCIEEL活 性ジオキセタンにおいては、発光効率は励起一
重項分子の生成効率の違い に他な らない。この励起0重 項生成効率 が、CIEEL分 解にお
いてエミッターと共に生成す るもう0つ のカルボニルフラグメン トにどのように影響 さ
れるかは全 く不明であった。本研究 においては、表題のよ うなジオキセタンの立体異性
体 を合成しそれ らの発光効率 を調べることによって、前述 の問題に対する基礎的な解答
を得ようとした。表題のジオキセタンの立体異性体のいずれか らも同一のカルボニル フ
ラグメン ト対が得 られるにもかかわ らず、発光効率に違いの生ずること、すなわ ち励起
一重項 生成効率が異なることが明らかとなった。 この事実 は、発光に直接関与 しないジ
オキセタンの構造が励起分子 の生成効率に関わるというこ とを示すものであり、ホタル
に匹敵する高効率の発光基質を実現する上で重要な知見 となるものである。
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